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一种新型高选择性检测镁离子的荧光增强型探针
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摘 � 要 � 合成了一种新的镁离子荧光探针 1 (��(喹啉�8�氧基 ) �乙酰水杨醛腙 ) ( ��( qu ino lin�8�y loxy ) �acety l

sa licy l hydrazone). 探针 1的乙醇溶液只发非常微弱的荧光,加入镁离子后在 400� 500 nm 的波长范围可以观

察到 65倍的荧光增强,而加入其它碱金属或碱土金属离子则不会引起荧光光谱的显著变化.经测定探针 1与

镁离子以 1�1的比例络合,结合常数可以达到 1. 7 � 107 ( m o l� L- 1 ) - 1.

关键词 � 荧光增强, 分子探针, 镁离子, 水杨醛腙.

由于荧光探针往往具有高选择性,易实现可视化和实时检测, 目前已被越来越多地应用于多种复杂

生物、环境样品中的金属离子检测及成像分析
[ 1�2]

. 镁是地球上含量最为丰富的几种元素之一, 镁离子

是细胞中含量最高的二价金属离子
[ 3 ]
.镁离子在临床医学,营养学和生理学中的作用已经引起人们的广

泛关注
[ 4]
.因此,开发新型、高效的镁离子荧光探针的研究已成为该领域备受关注的热点之一

[ 5�10]
. 然

而,与已经报道的大量钙离子荧光探针相比,性能优异的镁离子荧光探针仍然较少
[ 11]

. 许多已报道的镁

离子荧光探针都是基于人们熟悉的冠醚、多醚或羧酸结构
[ 10, 12 ]

,由于这类探针对钙离子比对镁离子有

更强的络合能力,导致大部分镁离子探针在检测时会受到钙离子的干扰
[ 13�14]

. 因此,研究新的高选择性

的荧光探针检测镁离子具有非常重要的意义
[ 14�15]

.

水杨醛腙结构对金属离子具有很强的络合能力.在本课题组已报道的金属离子荧光探针研究中, 将

水杨醛腙与罗丹明 B染料结合获得了对铜离子具有高选择性高灵敏度的荧光探针
[ 16]

. 8�羟基喹啉是一
种人们熟知的金属离子络合基团,在荧光分子探针的设计中已被广泛使用

[ 17]
.

本文将 8�羟基喹啉与水杨醛腙相结合,设计合成了一种对镁离子具有高选择性和灵敏度的荧光探

针,实现了对乙醇溶液中镁离子的定量检测.

1� 实验部分

1. 1� 仪器与试剂
日本 JASCO V�550型紫外�可见分光光度计, 日本 JASCO FP�6500型荧光光谱仪, JOEL JNM �

ECA300型核磁共振波谱仪, HP 1100型质谱仪.

实验所用试剂均购自北京化学试剂公司, 均为分析纯. 使用二次蒸馏水. 将含有金属离子的盐

(M g( C lO4 ) 2, M g( NO3 ) 2 � 6H2O, L iC ,l N aC ,l KC ,l CaC l2, SrC l2 � 6H2O, Ba( C lO 4 ) 2 � 3H 2O, AgNO3,

ZnC l2, Pb(NO 3 ) 2, N i(NO3 ) 2� 6H 2O, Cu(NO 3 ) 2� 3H 2O)溶解于水中, 配成 0. 02 mo l�L
- 1
的储备液, 然

后用乙醇逐级稀释到需要的浓度.除特殊说明外,镁离子盐采用 Mg( C lO4 ) 2. 所有的光谱测定都在 25 �

的乙醇溶液中进行.

1. 2� 实验方法

准确移取 3. 00 mL纯乙醇溶液于 1 cm荧光池中,加入 30 �L, 1. 0 mmo l� l- 1
染料溶液, 摇匀,测定紫

外 �可见或荧光光谱.再加入一定量的金属离子溶液,摇匀, 静置 2 m in, 测定其紫外�可见及荧光光谱.

1. 3� 试剂合成

化合物 1, 2, 3根据文献合成
[ 18�19]

,结构如下:
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2� 结果与讨论

2. 1� 探针与 Mg
2+
络合引起的紫外 �可见及荧光光谱变化

图 1为 M g
2 +
加入到探针 1的乙醇溶液中所引起的吸收光谱变化.从图 1中可以观察到, 随着 Mg

2+

的加入,吸收光谱在 332 nm和 280 nm处的吸收峰逐渐降低,并在 380 nm处形成新的吸收峰. 如图 2所

示,探针分子 1本身在乙醇溶液中只有非常微弱的荧光, M g
2 +
的加入可以使荧光显著增强, 在等吸收点

345nm处激发时,等当量的 Mg
2+
的加入可以引起荧光强度增加 65倍 (图 3) .紫外光谱和荧光光谱的滴

定实验同时证实了 Mg
2+
和探针分子以 1�1的结合比形成络合物.

图 1� M g2+与探针分子 1结合的吸收光谱变化

溶剂:乙醇; [探针 1 ] = 10 �mo l� L- 1,

[M g2+ ] = 0� 50 �mo l� L- 1

Fig. 1� Absorp tion spectra o f chem osensor 1 in the

presence o f different amount o fM g2+

图 2� M g2+与探针分子 1结合的荧光光谱变化

溶剂:乙醇; [探针 1 ] = 10 �m ol� L- 1,

[Mg2+ ] = 0� 50 �m ol� L- 1

F ig. 2� F luo rescence spectra o f chem senso r 1 in the

presence o f different amount ofM g2+

2. 2� 探针 1对金属离子的选择性

探针 1的乙醇溶液中分别加入不同的碱金属或碱土金属离子所引起的荧光强度变化如图 4所示,

只有 Mg
2+
可以引起显著的荧光增强现象,加入 10倍量的碱金属离子不会引起明显的光谱变化,也不会

干扰 Mg
2+
的响应.碱土金属中 Ca

2+
的加入会带来一定程度的荧光增强,但其强度远小于 Mg

2+
, 10当量

的 Ca
2+
引起的荧光增强倍数仅为 1当量 Mg

2+
的 30%. 探针 1的乙醇溶液中同时存在 10当量 Ca

2+
和 1

当量 Mg
2+
时,会对 Mg

2+
的响应有一定影响,但当 Ca

2 +
和 Mg

2+
浓度相同时, 这种影响就变得非常微弱.

除 Ca
2+
之外的其它碱土金属离子既不会引起显著的光谱变化也不会干扰 Mg

2+
的响应. 然而,对于一些

过渡金属离子, 如 Ag
+
, Pb

2 +
, N i

2+
和 Cu

2+
可以淬灭探针分子的荧光,所以会在一定程度上影响 Mg

2+

的检测.此外, Zn
2+
可以引起一定强度的荧光增强, 10当量的 Zn

2+
引起的荧光增强倍数为 1当量 Mg

2+

的 20% .文献中已经报道大多数 Mg
2+
荧光探针都会受到重金属离子的干扰. 但在实际检测中, 如食

品、细胞等样品,重金属离子含量很少, 不影响分析测定. 所以在评价探针性能时一般都比较探针对碱

金属和碱土金属离子的选择能力.常见阴离子,如 C l
-
, SO

2-

4 , NO
-

3 , C lO
-

4等对探针 1检测 Mg
2+
不产生

干扰.

通过 Job� s plot法测定了 Mg
2+
和 Ca

2+
与探针分子的结合比, 发现两者均与探针 1形成 1�1的络合

物 (图 5). 通过对紫外滴定曲线进行非线性拟合 (图 6) ,得到探针分子 1与 Mg
2+
和 Ca

2+
的结合常数分

别是 1. 7 � 107 (mo l�L- 1
)
- 1
和 2. 6 � 106 (mo l�L- 1

)
- 1
,可见探针分子 1对 M g

2 +
的络合能力强于 Ca

2+
, 这
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使得探针 1优于以往受到 Ca
2+
强烈干扰的 M g

2 +
探针.

图 3� 荧光强度 ( 453 nm)随 M g2+浓度变化

溶剂:乙醇; [探针 1] = 10 �m ol� L- 1,

[M g2+ ] = 0� 50 �mo l� L- 1

Fig. 3� F luorescence enhancem ent facto r (F - F
0
) /F

0

as a function o fM g2+ concentration

图 4� 探针分子 1对不同金属离子的选择性

溶剂:乙醇; [探针 1] = 10 �mo l� L- 1,

激发波长: 345 nm;发射波长: 453 nm

Fig. 4� F luorescence intensity of chem osensor 1 in the

presence o f var iousm e tal ions

图 5� 用 Job� s plot方法测定 M g2+、C a2+与探针分子 1的结合比

溶剂:乙醇; [探针 1] + [Mg2+ ] = 20 �m ol� L- 1,吸收波长: 380 nm

Fig. 5� Job� s plot o f chem osensor 1 andM g2+ o rC a2+ using absorbance a t 380 nm

图 6� M g2+和 Ca2+浓度对探针 1在 380 nm处吸光度的影响

溶剂:乙醇; [探针 1] = 10 �m ol� L- 1, [M g2+ ] = 0� 50 �m ol� L- 1, [ Ca2+ ] = 0� 50 �m ol� L- 1

F ig. 6� Absorbance of chem osensor 1 upon the add ition ofM g2+ and Ca2+

2. 3� 参比化合物的性质研究
合成了化合物 2和 3作为参比化合物. 相比于探针 1, 化合物 2缺少水杨醛腙结构,而化合物 3合成

时用苯甲醛代替水杨醛,所以结构中没有酚羟基结构.在化合物 2和 3的乙醇溶液中加入 M g
2 +
,没有检

测到明显的紫外及荧光光谱变化 (图 7、8) .从参比化合物的实验可以看出水杨醛腙的酚羟基结构在探

针分子与 Mg
2+
络合时起到至关重要的作用.
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图 7� M g2+对化合物 2吸收光谱 ( a)和荧光光谱 ( b)的影响

溶剂:乙醇; [化合物 2 ] = 10 �m ol� L- 1, [Mg2+ ] = 10 �m ol� L- 1

F ig. 7� Absorption spectra ( a) and F luo rescence spectra ( b) of com pound 2 in the absence or presence o fM g2+

图 8� M g2+对化合物 3吸收光谱 ( a)和荧光光谱 ( b)的影响

溶剂:乙醇; [化合物 3 ] = 10 �m ol� L- 1, [Mg2+ ] = 10 �m ol� L- 1

F ig. 8� Absorption spectra ( a) and F luo rescence spectra ( b) of com pound 3 in the absence or presence o fM g2+

3� 结论

设计合成了一种新的 Mg
2+
荧光探针 1,探针 1能与 Mg

2+
以 1�1的比例络合.在探针 1的乙醇溶液中

加入 Mg
2+
会引起探针分子显著的吸收光谱变化和荧光增强现象.不同于以往 Mg

2+
的荧光探针,探针分

子 1对 Ca
2+
的络合能力低于 Mg

2+
,并且其它金属离子的干扰小,因此对 Mg

2+
具有很好的选择性.
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A HIGHLY SELECTIVE CHEMOSENSOR FORMAGNESIUM

BY FLUORESCENCE ENHANCEMENT

LIN a� � X IANG Yu� � TONG A ijun

( Departm ent ofC hem istry, Ts inghua Un iversity, B eijing, 100084, Ch ina)

ABSTRACT

A new fluorescent chemosensor ��( quino lin�8�yloxy ) �acetyl salicy l hydrazone ( 1) w as found to d isp lay

fluo rescence enhancemen t response se lect ive forM g
2+

over other common a lkali and a lkaline earth me tal ions

( L i
+
, N a

+
, K

+
, Ca

2+
, Sr

2+
, and Ba

2+
) in ethano.l In the absence o fm eta l ions, chemosensor 1 exhibited

little fluorescence em ission. Upon the add ition ofM g
2 +
, a 65�fo ld fluorescence enhancement in the range of

400� 500 nm was observed and a 1 �1 m etal�ligand complex w as form ed. The bind ing constants fo r

chemosenso r 1�Mg
2+

was 1. 7 � 107 ( mol� L- 1
)
- 1
.

Keywords: fluorescence enhancem en,t chemosensor, magnesium, sa licyl hydrazone.


